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(〟),定積比熱 (Cv),系の体積 (V)を使 うと,
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; rj(q)･(紬 j(q)/2kBT)2･tsinh(輿 (q)/2kBT))I2
<γ>- 6∑ ウ= (Bwi(p)/2kkT)一･恒 j(q)/2kBT))-2
(1･2)
j=1q J- AI J ▲r' l'''










































































































































遮蔽 した Shawポテンシャルの逆格子ベクトル点 (Glll-普 (1･1･1)のフーリエ成分
であり, eH(Gill)は,Hubbard近似の誘電率であり, nSい F)払 イオン当りに換
算された電子のフェルミ面密度である｡











第二量子化表現を行なった系内の電子状態は, (2･4)- (2･6)式の波動函数 を使
うと,
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の構造因子｡ erf(x)払 エラー函数｡ 甲は,Ewaldの方法で計算 したために導入され
た任意パ ラメーターである｡
(i) イオンボンド間の相互作用エネルギー
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(1- f*H(P))･ ve_e(P).E*H (P)


















































































4kF2- p2 , 2 kF+ lP l


















Glllと022｡での数値を,表 1に示しておいたので, (2･12)式のバンド ギーャップは,
Eg- 2･56×10~12ergとして求まり, (2･8)式のボンド電荷は,Q-0･022として
求まる｡
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表 1; 逆格子点の特殊な点での物理定数 ;
逆格子点 epenn(G)13) eHA(G)12) V*aHA(a)8)18) *Va(G) n志 V'a(G)
Gooo= 0 12.0 (:X:) -13.3 -13.3 8.9
l O111 1 0JL.tJ 2.0 l - 3.4 - 2.4 - 1.2
Ep｡m(G)13) ; pennモデルの誘電率, eHA(G); Hubberd近似の誘電率,
Ⅴ*aHA(G)8)18); pe- の誘電率で遮蔽 されたHeineAbarerkovの原子当 ｡の
ポテンシャル (単位 ･10-12erg), V芸(G);遮蔽された原子当りの Shaw-ポ












































o 意 vcff(G22.)- 0 志 va*(G詔｡)'･
･ V 'a(G lll)
とな り, (2･8)式のボンド電荷の体積変化は,












(3･11)式,及び, (3･12)式の値は,表 1の値を使 うと, dlnEg/dlnfl= -
0.14,及び dlnQ/dln= 1.63の数値が得られる｡ この結果を,表 2に示す｡
表 2; バンドギャップ,ボンド電荷 とそれらの体積変化率 ;
Eg=21Veffl dlnEgf} fi _A_也dlnn
理 論 値 2.56 -0.14 0.022 1.63


















｡｡(望)- Ra(ek)- ROa(ek) (4･1)
として定まる｡低温でのこの変位は,十分′トさいので, (2･16)式の自由エネルギーは,
変位の巾展開が行えるから,調和振動子のノ､ミル トニアンは,
H-Fo(RO)+嘉 pa2 (p- ‡ £ 島 [
82F








































叫 1O-､うscc~l) 頃 1013 sc了 ) 叫 IO l'i s(,｡11)
]く(Yluct71､抑(､- ,rdln;.I(､(d q.I.,L､)
第 2図 ; 自由電子モデルの分散曲線
実線 ; 現在の計算
破線 ; R.M.Martinの結果8)




















叫 101tうS｡｡~】) 叫 1O13See-1)
I A 1.0 K ∑×
Reduced wavec(x,rdinate(q/qm｡x)
第 3図 ; Siの分散曲線
実線 ; 現在のボンド電荷モデルの理論曲線
破線 ; R.帆 Martinの結果
残線 ; T Somaの結果23)












K点でのこの音響型横波振動の仕方は,第 4図のように,第 0,1,2番 目イオンからな
る三体イオンのはる面内のボンド角(0)を変化させる振動に対応する0第 4図の(a)のよう





算が,第 3図の結果である｡このモデルに於いて, 1イオγに働 くカ(f)は,イオンボン
ド間に働 く引力 (fB)とイオン間の斥力 (fc)の和として,
t - tc+fB


















唯,実験と不一致な点は,IX方向のL･0モー ドとT･0モー ドの交叉 と,IKX方
向のL･0モー ドのK･Ⅹ領域の振動数であり,これらの点は,現在のボンド電荷モデル
では,改善できない｡
表 3; 弾性定数 (単位 ;1012dy｡em~2)と圧縮率 ¢)
Cll C12 C44 Cll-C12 ユA:(Cll+2C12)/3
理 論 値 1.32 1.12 0.42 0.20 1.19
.㊥R.NLMartln 1.66 0.96 0.75 0.70 1.19
T.Soma 2⑳ 1.50 0.66 0.50 0.84 1.94
§5; Gnmeisen定数,比熱と平均化されたGruneisen定数
平均化されたGnmeisen定数は,
･γ,-Iou h(a)･Cv(芸)dw/Jowg(W,･cv (a )dw (5･1)














規準振動に対応する一連の固有ベクトル (U)を使 うと,規準振動 2乗振動数は,
QJ2= U-1.D･U
として求まるから,Gnmeisen定数のマ トリックス表現が,













0. LO 1.864 TO2 LO00 LAo A 1.TOLA707 ∑ 0_
第 5図 ; IIX,IIK,IL方向のGrtmeisen定数
この図から,長波長での ･Grureisen定数の各々は:, γTA(0)- 0･22, γIA(0)-








第 6図 ; イオン当りの比熱
実線 ; 現在の理論曲線
離散点 ; yu changの実験
§4の振動の分散関係と,Phillipsの内揮公式24)25) から計算した振動スペクトラ
ムを使って,イオン当りの比熱の数値計算を行 うと,図 6の数値計算結果は, yu=Ch- ■
ang等 26)の得た実験と非常に良く一致するo
QiD 平均化された Gruneisen定数






















するO それ故,<γ,の温度依存性を適確に示す最適 値 が,競 合 -4･74であるoこ
の最適値は,表 2を見てわかるように,バンドギャップの体積変化値として実験値を使
















0 品 亀(q)-tQ･0 品 f(qト 0 志 紘 (q))+i(q)･0 ･志 Q
(6･2)











Q･n 志 f(q)-n 志 wf,(q)<o (6･5)
の関係を満足しなければいけない｡しかも,Il点とⅩ点のそれを比較すると, γTA(Il)
>γTA(Ⅹ)>0から,
Q･O 蓋 f(,)-n 蓋 wf,(,)< Q･n 志 f(Ⅹト n 志 wf,(Ⅹ) (6･6)
の関係が知れる｡この関係が成立する理由は,図 2と図 3の比較から,r点近傍で
∂
tQ･n 去 f(q,-0 両 wfr(q,)q-,,0
の関係と,短波波側での値は,







Q･0 品 f(,)-n忘 wf,(,)+fL,)･n志 Q<0 (6･9)
の関係を満足しなければいけないし,又,短波長でのγTA(q)が,負になるために払












ド電荷の体積変化値が,適切な正値であるためと結論 される｡図 5から図 7の<γ> の
温度依存性の仕方を考えてみると,次のようになる｡ ′
低温では, γTA(q)と, γ1A(q)の長波長が,<γ>に効いてくるために,<γ>は正
値となり,温度が上昇すると,T.Aモー ドの振動スペク トラムが,他のモー ドのそれ
に較べ,いちぢるしく大きな値を持っために,このモー ドが,<γ>に,主に効き,WTA
(α)紘,振動数,即ち,温度の増加に伴ない減少するから,<γ>は,減少し,最小値に
達する｡ さらに,温度を上げると, ℃ Aモー ド以外のモー ドが,<γ>に効いてくるた
めに,再び正値になると解釈 される｡
次に,ボンド電荷の体積変化値が,何故,正になるかを考えてみょう｡








と,ボンド電荷を構成するイオン当 りの電子数,即ち,イオン当 りのフェルミ当 りのフ





















存性を説明するために使った最適値なので,衣 2の実験値の 1.6- 1.7倍値ではあるが,
本来の意味での観測手段がないと考えてよいから,この値は物理的に意味ある量と考え
られる｡
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Ii g kf.0,已 J軋 ,(r,Ok',-I(巾 ve-e(rl ′)¢k叶 )¢k(r)drdr′
･a;.pa;,-Iak,ak












+ eEは vi-b(R(Ke,-r2',d)+i eEpゐ vb-b(rkeP -PSd)
(eKP≠ゼ/応'd)
･ eEkkE3.o‡ Ive-i(p-R(仇 r･ Cap,kZH Iv｡-b(- rf,p,,dr
･i kE.oAo吉 ∫ve-｡(- r′)drdr,













として得 られる｡このハ ミル トニアン内の静電気的なクーロン相互作用項を,Fucksの




He§-‡ 記 昆 ′
(伽 ≠e′が)
Ze2 ZQe2






' ∑ 去o÷ Jv｡-b(,-,ek:p,)｡,王 _Zko芸o 去 ∬ V｡_｡(卜 ')d,d,′
屍,dk?o v J Te-b＼- んー'P'u-I2k=okT=o v2
(A･8)
と定義する｡
(A･8)式内の第二項と第四項に,Shawポテンシャル型 の ク ー ロ ン相 互作用の代り
に,クーロンポテンシャルを使ったので,それから生じる補 正 エ ネ ル ギーとして,Flを










He-i- kS.0 是 ｡aE･,ak･tve-i(P)+ve-b(P)osb(P))･S(P)
●












































一意 完 ′宕 Iexp{iP･(ト ′ー-R(隻)}dr′ (A･16)
として定義される｡ (A･14),LA･16)式の T積分は,単位胞 6番 目内の ぷ番 目のイオ
ンに属するイオンセルの電子座標に関するセル積分である｡
イオンセルで定義された電子のクーロンエネルギーは, (A･13)式を使 うと,
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'言玩 eEk 元 一 I








































He-i(P)- 去o ∑ ve-i(P,aE･,ak+ kf o.,E t.ve-e(P,･Ap(P)ak'･, akk=OF O
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